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ВВЕДЕНИЕ

Рациональное  использование  древесины
предполагает увеличение ассортимента полу-
чаемых продуктов и совершенствование тра-
диционных технологий ее переработки при сни-
жении общих затрат на производство и умень-
шении экологической нагрузки на окружаю-
щую среду.

Традиционно процессы химической пере-
работки древесины направлены главным об-
разом на получение целлюлозы, дрожжей и
спирта [1]. Высокосернистые сульфатные про-
цессы получения целлюлозы (в мире этим спо-
собом производится до 80 % целлюлозы) по-
зволяют вырабатывать продукт высокого ка-
чества, но при этом образуются дурнопахну-
щие, токсичные и канцерогенные вещества (ме-
тилмеркаптаны (ММ), диметилдисульфиды
(ДМДС), диметилсульфиды (ДМС), диоксины,
сероводород и др.), представляющие большую

опасность для окружающей среды и челове-
ка [2]. Суммарное количество сернистых со-
единений, образующихся при получении 1 т
целлюлозы, колеблется от 480 до 2200 г в пе-
ресчете на серу и зависит от уровня сульфид-
ности варочного раствора. При изменении суль-
фидности варочного щелока в диапазоне от
20 до 40 % выход ММ возрастает в 1.2�1.5
раза [2]. Проблемы утилизации серосодержа-
щих выбросов до настоящего времени не по-
лучили исчерпывающего решения. С эколо-
гической точки зрения целесообразен переход
от высокосернистых сульфатных производств
целлюлозы (с сульфидностью варочного ра-
створа 25�40 %) к малосернистым (с сульфид-
ностью 10�15 %) процессам, что приведет к
уменьшению серосодержащих газовых выбро-
сов. Известно [2, 3], что при снижении суль-
фидности белого щелока с 35 до 25 % на-
блюдается уменьшение содержания ММ в
газовых выбросах на 47 %, сероводорода �
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на 75 %, ДМС � на 9.6 %, а при снижении
сульфидности до 15 % доля ММ уменьшает-
ся на 53 %, ДМС � на 7.1 %, ДМДС � на 69 %.

Химическая переработка древесины сопро-
вождается также образованием большого ко-
личества отходов, одним из основных компо-
нентов которых является лигнин. Лигносодер-
жащие отходы на предприятиях химико-ле-
сотехнического комплекса не находят рацио-
нального применения и либо утилизируются
путем сжигания, либо вывозятся в отвалы. Од-
нако лигнин целесообразно рассматривать в
качестве сырья для получения ценных хими-
ческих продуктов, синтез которых из нефти
достаточно сложен. К таким продуктам отно-
сятся ароматические оксиальдегиды � вани-
лин и сиреневый альдегид. Получение аро-
матических альдегидов являет собой, пожа-
луй, один из немногих примеров рациональ-
ного использования лигнина и лигнинсодер-
жащих отходов химической переработки дре-
весины [4�12]. Имеются предложения по по-
лучению ванилина из щелочного лигнина и
черных сульфатных щелоков [13, 14]. Ранее
была доказана техническая возможность ча-
стичного отбора черного сульфатного щело-
ка (не более 10�15 % от общего объема ще-
лока) для технологической переработки без на-
рушения процесса регенерации химикатов [15].

В настоящее время доля лиственной дре-
весины, перерабатываемой в целлюлозно-бу-
мажной промышленности России, составляет
около 9.0 млн м3. Она перерабатывается пре-
имущественно щелочным сульфатным спосо-
бом в целлюлозу для производства бумаги и
химической переработки. Высокие объемы
производства (в России производится пример-
но 250 тыс. т целлюлозы в год) позволяют рас-
сматривать черные сульфатные щелоки как
масштабный сырьевой источник получения
ароматических альдегидов (общий ресурс мо-
жет составить 1400 т альдегидов в год [6]). В
настоящее время доминирующее развитие
получили способы окисления лигнина кисло-
родом воздуха, как наиболее экологически
безопасные в сравнении с процессом щелоч-
ного окисления лигнина нитробензолом. Пос-
ледний процесс так и не получил своего про-
мышленного воплощения именно из-за ток-
сичности окислителя � нитробензола. Нитро-
бензол, как известно [16, 17], является са-

мым селективным окислителем лигнина, что
дает максимально возможный выход арома-
тических альдегидов. Поскольку кислород �
менее селективный окислитель лигнина, за-
мена им нитробензола приводит к резкому (в
2�3 раза) снижению выхода альдегидов. По-
этому применение кислорода как окислителя
обязательно сопряжено с использованием ка-
тализаторов. Наибольшую эффективность в
процессах окисления лигнина до альдегидов
показали медь и ее соли [18]. Однако при ис-
пользовании солей меди в рекомендуемых
концентрациях возникают проблемы с их ре-
генерацией. Продолжается поиск новых вари-
антов окисления лигнина, основанных, напри-
мер, на применении нитрозо-, нитро- [19, 20]
и азолигнинов [21] как заменителей нитробен-
зола.

Одним из перспективных направлений ком-
плексной переработки древесного сырья в цел-
люлозу и ароматические альдегиды при по-
ниженных выбросах серосодержащих сое-
динений представляется интеграция процес-
сов низкосернистой полисульфидной варки и
селективного окисления лигнина. Для повы-
шения эффективности основных стадий про-
цессов целесообразно использование катали-
заторов, которые все шире применяются при
химической переработке древесины [22].

В работе обобщены результаты исследо-
вания механизма действия нового катализа-
тора в процессе делигнификации методами
спектрофотометрии и 1Н и 13С ЯМР-спектро-
скопии, а также изучены возможности реа-
лизации схемы комплексной переработки дре-
весины, основанной на интеграции стадий
делигнификации в присутствии нового ката-
лизатора и дальнейшей переработки лигнина
в ванилин и сиреневый альдегид.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектрофотометрическое определение фе-
нольных элементов лигнина проводилось на
лигнине Пеппера, полученном в токе азота [23].
Элементный состав, %: С � 62.75, Н � 5.45,
зола � 2.56. Выход лигнина � 25 % от содер-
жания в древесине. Считается, что этот пре-
парат лигнина довольно близок по свойствам
к лигнину Бьёркмана, а получение первого
менее сложно.
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Зависимость скорости расщепления эфир-
ной связи лигнина в щелочи от температуры
исследовали в интервале 150�180 °С с изме-
рением скорости через каждые 10 °С. Реак-
цию проводили в растворе NaOН c концент-
рацией 2 моль/л при модуле 1:100. Такой мо-
дуль был выбран для поддержания постоян-
ной концентрации щелочи в процессе реак-
ции. Заданная температура в автоклаве дос-
тигалась в течение 1.5�2.0 мин. Изменяюща-
яся концентрация фенольных гидроксилов
регистрировалась в интервале времени 15�
120 мин через каждые 15 мин. Навеску лиг-
нина 0.015 г загружали в автоклав емкостью
5 мл и заливали 1.5 мл щелока. Воздух вытес-
няли аргоном и автоклав нагревали до задан-
ной температуры с точностью ± 0.2 °С. По ис-
течении времени из автоклава брали пробы
раствора.

Черный щелок количественно переносили
из автоклава в мерную колбу на 25 мл и до-
водили до метки дистиллированной водой..
Полученный раствор по 2 мл вносили в две
мерные колбы на 25 мл. Объем одной колбы
доводили до метки буферным раствором с рН
9, а второй � раствором NaOH 1 моль/л. Ра-
створы заливали в кюветы 1 см и снимали
спектры раствора лигнина в 1 М NaOH отно-
сительно раствора с рН 9 в диапазоне 400�
260 нм. Концентрацию несопряженных фе-
нольных элементов в лигнине определяли по
оптической плотности при 300 нм. Расхожде-
ние результатов между параллельными вар-
ками не превышало 2 %.

Спектры ЯМР 1Н и 13С препаратов лигнинов
регистрировали на спектрометре VXR-500S
фирмы  Varian  при  резонансной  частоте
500МГц (1Н) и 125.5 МГц (13С). Методика оцен-
ки содержания атомов водорода, фенольных
ОН-групп и атомов водорода альдегидных
групп по спектрам ЯМР 1Н описана в работе
[24]. Спектры ЯМР 13С получены с использо-
ванием программы IGD, подспектры первич-
ных и третичных (СН3 + СН), вторичных и
четвертичных (СН2 + С) атомов углерода по-
лучены по методу спинового эха с мульти-
плетной расфазировкой (CSE и GASPE). Ре-
лаксационная задержка составляла 2.5 с, им-
пульс � 90°, растворитель � ДМСО-d6. В ка-
честве релаксанта использовали трис-аце-
тилацетонат хрома (0.02 моль/л). Количествен-

ные расчеты по спектрам ЯМР 1Н и 13С про-
изводили согласно методике, описанной в
работе [24].

Сравнительные эксперименты по делигни-
фикации древесины сосны в условиях натрон-
ного процесса без добавок, а также с добав-
ками элементной серы, динатриевой соли 1,4-
дигидро-9,10-дигидроксиантрацена (ДДА), ка-
тализатора делигнификации (КД) проводили
в автоклавах без циркуляции щелока вмес-
тимостью 200 мл, помещенных в масляную ба-
ню с электрообогревом. Использовался темпе-
ратурный режим варки, включающий подъем
температуры от 80 до 170 °С в течение 100 мин
с постоянной скоростью. Соотношение жид-
кость / древесина составляло 4.5. Для натрон-
ных варок использовали белый щелок с рас-
ходом активной щелочи 20 % в ед. Na2O от
массы древесины. Расход элементной серы
составил 0.6 % от массы древесины, ДДА �
0.1 %, КД � 0.6 %. После варки рассчитыва-
ли выход лигноцеллюлозного продукта и сте-
пень делигнификации по методу Каппа. От-
носительная ошибка определения степени де-
лигнификации целлюлозы � 2.0 ед. Каппа. Ка-
тализатор делигнификации КД получали со-
гласно методике [25, 26].

Для окисления лигнина в ароматические
оксиальдегиды  навеску  лигнина (1.43 г) по-
мещали  в  автоклав,  добавляли активатор
окисления � нитрозолигнин (расход нитрозо-
лигнина 2.5 г/г лигносульфоната),  заливали
37.5 мл 3 М NaОН, автоклав герметично зак-
рывали и помещали в масляную баню, нагре-
тую до (170 ±2) °С, где выдерживали 3 ч при
интенсивном перемешивании. По окончании
процесса автоклав охлаждали, щелочную
смесь фильтровали и экстрагировали бензо-
лом. Щелочной раствор подкисляли до рН 2
и вновь трижды экстрагировали бензолом для
выделения из реакционной смеси аромати-
ческих альдегидов. Экстракт сушили над
Na2SO4 и концентрировали, после чего ана-
лизировали методом ГЖХ на хроматографе
Chrom-5  с  детектором  по  теплопроводнос-
ти(длина  колонки  1.2 м,  носитель  Хроматон
N-AW-НMDS, отмытый кислотой, с 3 % ПЭГА
+ 1 % Н3РО4, температура колонок 90�250 °С
(8 °С/мин), испарителя 280 °С, газ-носитель�
гелий, скорость 60 мл/мин). Количественный
анализ  проводили  по  методу  внутреннего
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стандарта. В качестве стандарта применяли
нафталин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика делигнификации древесины
с новым катализатором

Ранее нами был синтезирован новый эф-
фективный катализатор делигнификации дре-
весины � КД [3, 25�30] химическим взаимо-
действием гидразингидрата и элементной се-
ры в щелочной среде. При этом побочные про-
цессы окисления серы полностью ингибиру-
ются и в системе сера � гидразингидрат �
щелочь генерируются только полисульфид-
анионы.

2 Sn + 4 OH� + NH2NH2×H2O
®  2       + N2 + 5 H2O (1)

Избыток гидразингидрата при избытке серы
способствует образованию высших полисуль-
фидов.

Растворение серы начинается при комнат-
ной температуре и протекает с разогревом ре-
акционной массы. В результате растворения
серы получаются высококонцентрированные
растворы полисульфидов: натрия, аммония и/
или гидразония М2Sn темно-красного цвета,
которые стабильны при хранении в обычных
условиях [31].

4 MOH + NH2NH2×H2O + 2 Sn

®  2 M2Sn + N2 + 5 H2O (2)
М = Na, NH2, NHNH2

Мы изучили кинетику расщепления b-арил-
алкилэфирных связей лигнина в щелочи, а
также влияние температуры и катализатора
на процесс расщепления. Согласно современ-
ным представлениям о структуре лигнина, фе-
нольные гидроксилы могут образовываться
при расщеплении двух видов связей: a-арил-
алкилэфирной в кумароновых циклах и b-арил-
алкилэфирной. При расщеплении кумароно-
вых циклов образуются фенольные стильбе-
новые соединения [32, 33]. С помощью спект-
рофотометрического метода определения фе-
нольных гидроксилов эти фенольные соеди-
нения довольно четко дифференцируются, и
их образование можно проследить отдельно

от других видов фенольных элементов лиг-
нина. Можно полагать, что образование осталь-
ных фенольных элементов является резуль-
татом расщепления b-арилалкилэфирной свя-
зи. Среди фенольных элементов, образующих-
ся при расщеплении b-арилалкилэфирной
связи, основную долю (более 75 %) составля-
ют несопряженные фенольные элементы,
определение которых мы использовали для
изучения процесса расщепления b-арилалкил-
эфирной связи. Для этой цели был выбран
спектрофотометрический метод [34�36], ко-
торый обладает рядом преимуществ по срав-
нению с другими известными методами опре-
деления фенольных гидроксилов в лигнине.

Спектрофотометрический метод позволяет
не только определить общее содержание фе-
нольных элементов, но и дифференцировать
их по структурному виду и кислотности. Опре-
деление можно проводить, не выделяя ис-
следуемое вещество из раствора, что особен-
но важно при исследовании лигнина, посколь-
ку всякое высаживание лигнина из раствора
и последующая его очистка представляют, по
существу, фракционирование. Поэтому досто-
верность результатов исследования в опреде-
ленной степени зависит от того, насколько вы-
деленная и очищенная фракция идентична по
своим свойствам остальным фракциям.

УФ-спектры препарата лигнина Пеппера,
снятые до и после щелочной обработки, пред-
ставлены на рис. 1. При логарифмировании

2Sn
−

Рис. 1. УФ-спектры лигнина Пеппера после варки с КД
(1), ДДА (2), без катализатора (3) и до варки (4).
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скорости расщепления эфирной связи лигни-
на получили зависимость логарифма скорос-
ти реакции от времени, близкую к прямой
(рис. 2). Аналогичные зависимости были по-
лучены при натронной варке с ДДА. Для того
чтобы показать, насколько малы отклонения
от прямой зависимости, проведены прямые
(сплошные) линии, согласно среднему значе-

нию констант скорости реакции. Небольшое
отклонение от прямой зависимости следует
отнести за счет возможной неоднородности в
структурных единицах лигнина, принимающих
участие в реакции расщепления. Константы
скорости для заданных температур находи-
ли арифметическим усреднением констант в
различных точках функции логарифма ско-
рости реакции от времени. Все полученные
данные приведены в табл. 1.

Было исследовано влияние катализаторов
на скорость расщепления b-арилэфирной свя-
зи лигнина. Анализ экспериментальных дан-
ных, представленных в табл. 1, показывает,
что при добавлении в варочный щелок 0.1 %
ДДА от массы абсолютно сухой древесины
(а.с.д.) константа скорости расщепления b-эфир-
ной связи увеличивается в 2.2 раза по срав-
нению с обычной натронной варкой, что свя-
зано  со  снижением  энергии  активации до
119 кДж/моль.

При использовании КД происходит даль-
нейшее увеличение константы скорости рас-
щепления по сравнению с натронной варкой
с добавкой ДДА (энергия активации снижает-
ся до 108 кДж/моль). При этом наибольшее
увеличение скорости образования несопря-
женных фенольных элементов лигнина Пеп-
пера наблюдается при более длительной ще-
лочной обработке. Этот результат подтверж-
дает сделанный нами ранее вывод о селектив-
ном разрыве КД b-эфирных связей лигнина
с блокированным фенольным гидроксилом [3].
Известно, что более легко разрываются b-
эфирные связи в структурных единицах лиг-
нина со свободным фенольным гидроксилом
(начальный период щелочной обработки), а
разрыв b-эфирных связей с блокированным
фенольным гидроксилом (конечный период
щелочной обработки) происходит более мед-
ленно.

Реакцию расщепления b-арилалкилэфир-
ной связи лигнина в щелочи следует отнести
к реакциям нуклеофильного замещения у на-
сыщенного углеродного атома. Реакции этого
типа могут протекать по двум механизмам:
мономолекулярному и бимолекулярному. В
случае бимолекулярного замещения нуклео-
фильный реагент принимает участие в обра-
зовании переходного состояния (активирован-

Рис. 2. Изменение относительной концентрации несоп-
ряженных фенольных элементов лигнина Пеппера в за-
висимости от температуры при щелочной варке (а) и
при варке с КД (б) (n0, n � содержание несопряжен-
ных фенольных элементов лигнина до и после щелоч-
ной обработки). Температура, °С: 150 (1), 160 (2), 170
(3), 180 (4).
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ного комплекса). При этом энергия активации,
как правило, меньше, чем в реакции мономо-
лекулярного замещения.

Как следует из табл. 1, кинетические па-
раметры реакции разрыва b-арилалкилэфир-
ной связи в щелочной среде изменяются в
присутствии каталитических добавок. Энергия
активации этой реакции сравнительно неве-
лика.

Таким образом, на основании результатов
исследования кинетики процесса можно по-
лагать, что расщепление b-арилалкилэфир-
ной связи в щелочи протекает по бимолеку-
лярному механизму. Добавка КД и ДДА име-
ет заметное влияние на скорость расщепле-
ния b-арилалкилэфирной связи в лигнине.

Количественная
1Н и 13С ЯМР-спектроскопия лигнинов

В табл. 2 приведены данные об элемент-
ном составе препаратов лигнинов и о содер-
жании лигнина в получаемой целлюлозе. Ко-
нечные результаты расчета количества струк-
турных фрагментов и связей на основании
спектров ЯМР 1Н и 13С с учетом данных эле-
ментного состава представлены в табл. 3.

Диоксанлигнин сосны. Анализ спектров
ЯМР 1Н и 13С препарата диоксанлигнина со-
сны (ДЛС) показал, что его усредненная
макромолекула состоит в основном из гвая-
цильных колец (G, G¢) и структур, близких
по типу замещения ароматического кольца

ТАБЛИЦА 2
Элементный состав препаратов лигнинов и содержание лигнина в целлюлозе

t*, мин Элементный состав, % Катализатор

С Н S Зола

1 150 52.85 6.82 0 3.99 � 8.8
2 240 63.66 5.48 0 2.14 � 6.1
3 180 62.04 7.04 2.89 1.05 Полисульфидная варка 4.1
4 150 64.26 7.30 0 3.24 Д Д А 4.0
5 150 60.38 5.92 2.24 3.43 К Д 3.9

*Продолжительность щелочной обработки.

Номер
образца

Содержание
лигнина
Класона, %

ТАБЛИЦА 1
Кинетические параметры реакции разрыва b-арилалкилэфирной связи лигнина Пеппера

Катализатор Kc×104, с�1 Еа, кДж/моль KЭ, с�1 А, с�1

� 150  1.8510 130 5.05·10�4 2.14·1012
160  3.6840
170  6.9990
180 14.697

Д Д А 150  3.6760 119 1.4·10�3 1.85·1011
160  7.7200
170 15.440
180 34.121

К Д 150  4.1290 108 1.11·10�3 9.30·109
160  8.2580
170 16.576
180 36.335

Примечание. Kc � константа скорости реакции, Kэ � константа Эйринга.

Температура
варки, °С
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к 1-ацетил-2-метокси-6-гидрокси-9,9-диме-
тилхроману (А¢) и пирокатехину (3,4-диокси-
фенильные звенья).

На присутствие ароматических колец, за-
мещенных по типу А¢, указывают резонанс-
ные сигналы четвертичных атомов углерода
ароматических колец С-3 в подспектре (С +
СН2) с химическими сдвигами (ХС) в диапа-
зоне спектра 114�116 м.д., атомов С-5 с ХС
~100 м.д. и атомов ОСН3-групп с ХС ~ 61 м.д.
в подспектре (СН + СН3) [37]. Интенсивные
резонансные сигналы с ХС 13С 151�154 м.д.
указывают на наличие большого количества
G-звеньев, связанных посредством 4-О-5 свя-
зей (С-3,5 атомы этерифицированного коль-
ца) [38�40]. Количество звеньев G с группа-
ми a-С=О и С(О)Н, ХС С-4 которых также

находятся в диапазоне 151�154 м.д., не пре-
вышает 3�4 на 100 ароматических колец (АК).
О наличии 3,4-диоксифенильных структур в
макромолекуле ДЛС свидетельствуют узкие
резонансные сигналы с ХС 13С 143 и 145�
146 м.д., принадлежащие соответственно С-4
и С-3 атомам этих структур [38�40]. Боковые
цепи в макромолекуле ДЛС слабоокислены.
Средняя длина цепи составляет 1.72 атома
углерода на АК. Количество олефиновых
фрагментов Ar�CH=CH�R (R ¹ H) составля-
ет 11/100 АК. ХС 13С (�СН=НС�) находятся в
диапазоне 126�134 м.д. подспектра (СН + СН3)
[39]. Степень конденсированности препарата
ДЛС довольно высока: примерно в каждом
втором ароматическом кольце имеется заме-
ститель Ar или Alk (связь Сар�С). Замещен-

ТАБЛИЦА 3
Количество основных структурных звеньев, функциональных групп и связей, приходящееся на 100 ароматичес-
ких колец усредненной макромолекулы лигнина и рассчитанное по формуле Nx = 6qx / (fa ×100), где q � доля
атомов Сx  в спектре 13С

Образец лигнина
Д Л С 1 2 3 4 5

G  83  87  82 83  84  72  4.2
A ¢    7 0   0   0   0    0  9.5
3,4-Диоксифенильные кольца  10  13  18  17  16  28 10.0
Замещение положений, %:
С-2    7  16    5    6  19 �  6.4
С-5  20  43  40  43  41  19  6.4
С-6  11 0  0    0  13 �  6.4

О Н ФЕ Н  20  57  66  52  61  48  7.1
С = О  5�6    5    5    6  12  13  6.2
С(О)Н  5�6    0    0    2    3    0  6.5
ОСН 3  91  87  82  83  84  72  4.2
ОН g  40  29  21  25  25  10  7.7
SСНО (a, b)  82  77  45  23  42  13  6.4
SСН 2О  42  38  24  37  29  13  6.4
�НС=СН�  11  19  23  24  20  28  6.7
СН(п.р., ф.к., b-1)  11     7  10    8     4    6  4.2
SСБОКОВЫХ ЦЕПЕЙ 172 159 124 142 168 123 12,7
Cар�С  46   48  62  65  67  69  6.7
ССар�О�С 103   91  67  88  99  74 �
Сар�О�С(О)�R 0�5   34  23  28  23  23 �
a,b-О-4  52   45  21  14  18    9 �
Cар�О�СН=СН�Ar    0     0  14    1     0    0 �
4-О-5  26     6    5  23  25  21 �
Сар�О�С  78  51  40  38  43  53 �
fa = I 13Cобщ/I 13Caр    0.66    0.68   0.73     0.73     0.70     0.75  4.2

Звено, функциональная
группа, связь

Отн. ошибка
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ность звеньев G, G¢ по положениям С-2,5,6
приведена в табл. 3. Общее количество ато-
мов углерода ароматических колец, участву-
ющих в образовании простых эфирных арил-
алкильных и ариларильных связей в ДЛС, со-
ставляет 103/100 АК (ССар�O�C, см. табл. 3). Ко-
личество связей a-О-4 и b-О-4 оценили, ис-
ходя из содержания атомов углерода в диа-
пазоне 75�94 м.д. (см. табл. 3). Количество арил-
арильных простых эфирных связей рассчи-
тывали следующим образом: (103�52 )/2 = 25.5.
Следовательно, общее количество простых
эфирных связей в макромолекуле ДЛС со-
ставляет: 52+25.5=77.5.

Лигнины 1�5. Простые эфирные арилал-
кильные и ариларильные связи, фенольные
ОН-группы, сложноэфирные связи. В рабо-
те [41] показано, что существует взаимосвязь
между скоростью образования новых феноль-
ных ОН-групп в макромолекуле лигнина и сте-
пенью делигнификации при различных ме-
тодах щелочной варки древесины. Казалось бы,
наиболее надежным параметром для оценки
изменения количества эфирных связей в лиг-
нине должно быть количество атомов углеро-
да ароматических колец, участвующих в эфир-
ных связях: NСар�О�С= [(SNСар�О)�(NСН3О)�
(NОНфен)] (см. табл. 3). Однако анализ спект-
ров ЯМР 13С препаратов 1�5 показал, что сум-
марное количество атомов углерода арома-
тических колец, участвующих в образовании
эфирных связей (cм. табл. 3) незначительно
уменьшается по сравнению с макромолеку-
лой ДЛС. Количество фенольных ОН-групп в
лигнинах 1�4 увеличилось в 2.6�3.3 раза по
сравнению с ДЛС, в лигнине 5 � в 2.4 раза.
Однако корреляции между увеличением со-
держания фенольных ОН-групп и степенью
расщепления связей a,b-О-4 не наблюдается
(см. табл. 3). Добавка КД приводит к самому
эффективному расщеплению связей a,b-О-4,
однако количество фенольных ОН-групп в
лигнине 5 самое низкое; подобное можно от-
метить и для лигнина 3. Следовательно, нель-
зя делать выводы относительно степени рас-
щепления связей a,b-О-4 в лигнинах различ-
ных способов делигнификации по содержа-
нию фенольных ОН-групп.

Кроме того, при натронной варке без
добавок и с добавкой элементной серы в про-
цессе делигнификации образуются винилари-

ловые эфиры Сар�О�СbН=СaН�Ar. Об их на-
личии свидетельствуют резонансные сигна-
лы СbН-атомов в диапазоне 140�144 м.д. под-
спектра (СН + СН3) [39]. В подспектрах (СН +
СН3) лигнинов, полученных в результате де-
лигнификации древесины сосны с ДДА, не
обнаружено резонансных сигналов винилари-
ловых эфиров. Эти данные хорошо согласу-
ются с результатами исследований процесса
делигнификации с катализаторами антрахи-
нонного типа [42].

В спектрах ЯМР 13С лигнинов 1�5 по-
являются интенсивные резонансные сигналы
сложноэфирных групп, причем их количество
в 4.3�6.3 раза превышает таковое в ДЛС. Пре-
обладают фрагменты Сар�О�С(О)�Alk, Ar, а
не Сар�С(О)�О�Alk, поскольку в подспектрах
(С + СН2) наблюдается небольшой интенсив-
ности сигнал групп �О�СН2 в диапазоне 75�
71 м.д. Этот факт можно объяснить только
высвобождением лигнина со структурой, от-
личной от структуры ДЛС, что также при-
водит к увеличению количества ССар�О�С. При
увеличении длительности процесса делигни-
фикации количество сложноэфирных связей
убывает.

Связи Сар�С (степень конденсирован-
ности препаратов лигнинов). Степень конден-
сированности препаратов 1�5 возрастает по
сравнению с препаратом ДЛС в 1.3�1.5 раза.
Анализ ХС 13С в диапазонах 140�163 и 120�
140 м.д. подспектра (С + СН2) указывает на
появление большого количества G-звеньев,
замещенных по положению С-5 (резонансные
сигналы с ХС 13С ~ 142, 144, 147 м.д., соответ-
ствующие С-4 и С-3 атомам, и сигналы при
125�127 м.д., принадлежащие С-5 атомам [39]).
Расчет степени замещения положений С-2,5,6
G-звеньев, в основу которого взяли количе-
ство СНар-фрагментов, показал, что в пре-
паратах лигнинов 1�4 замещенность положе-
ний С-5 увеличивается в 2 раза по сравне-
нию с ДЛС, а положения С-2 возрастает в 2
раза в препарате 1, в 3 раза в препарате 4 и
практически не изменяется в препарате 5.

Степень конденсированности у препара-
тов лигнинов 2�5 близка, однако у лигнинов
при варке с ДДА и с КД несколько выше,
чем у лигнинов 1�3.

Это свидетельствует о том, что процес-
сы конденсации лигнина не конкурируют с
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процессами делигнификации древесной мат-
рицы на основной стадии варки. Полученные
нами результаты находятся в хорошем соот-
ветствии с результатами исследования кон-
денсационных превращений мономерных мо-
делей лигнина в присутствии антрахинона
(АХ), где показано, что при его добавке в ва-
рочный раствор подавления конденсационных
процессов не наблюдалось.

Боковые цепи. Во всех изученных в ра-
боте процессах делигнификации наблюдалось
образование олефиновых фрагментов. Их
количество по сравнению с ДЛС возрастает
в ~ 2�2.5 раза (ХС 13С фрагментов �СН=СН�
находятся в области 136�122 м.д.; �О�СН=СН�
в  области  141�145 м.д.  [38�40]  подспектра
(СН+ СН3)).

Особо следует сказать о длине окислен-
ной боковой цепи в выделенных препаратах
лигнина. В целом сумма атомов углерода боко-
вых цепей, как связанных с атомами кисло-
рода (С=О,  С(О)Н,  С(О)ОН,  С(О)О,  SСНО,
SСН2О), так и не связанных с ними (СН, СН2,
СН3), уменьшается в процессе делигнифика-
ции древесины сосны в 1.7�4.8 раза. Наиболь-
шее количество связей С�С боковых цепей
разрушается при варке с КД (см. табл. 3).

Функциональные группы. Содержание
альдегидных групп в лигнинах уменьшается
в процессе каталитической делигнификации.
Количество алифатических ОНg-групп в лиг-
нинах снижается в 1.6�4 раза по сравнению
с ДЛС.

Количество метоксильных групп в лигни-
нах 1�4 незначительно уменьшается по срав-
нению с исходным в ДЛС за счет удаления
структуры А¢. Следовательно, деметилирова-
ния ароматических колец G,G¢ высокомоле-
кулярной составляющей лигнина в опытах 1�
4 не происходит. Однако при добавлении КД
наблюдается существенное уменьшение со-
держания ОСН3-групп.

Таким образом, анализ химической струк-
туры лигнинов щелочных способов делигни-
фикации позволяет нам более наглядно на
количественном уровне представить вклад
реакций деградации макромолекулы лигнина
(табл. 4).

Анализ количественных спектров ЯМР 1Н
и 13С лигнинов, выделенных в процессах ще-
лочной делигнификации древесины сосны,

показал, что в случае образцов 2 и 4 делиг-
нификация происходит в результате актив-
ной фрагментации макромолекулы лигнина за
счет реакций расщепления алкиларильных
простых эфирных и сложноэфирных связей
и �С�С� связей боковых цепей, в случае
образца 3 � в основном за счет расщепления
простых эфирных связей a-O-4 и b-O-4 и в
меньшей степени за счет расщепления С�С
боковых цепей и сложноэфирных связей. Вар-
ка с КД (образец 5) способствует более глу-
бокому и эффективному расщеплению связей
a-O-4, b-O-4, 4-О-5 и связей С�С боковых
цепей, чем варка с АХ. При всех способах де-
лигнификации образуются олефиновые фраг-
менты, уменьшается содержание метоксиль-
ных групп, однако при варке с КД эти про-
цессы выражены наиболее сильно. Показано,
что количество фенольных ОН-групп в лиг-
нинах не является показателем степени рас-
щепления связей a,b-О-4, а реакции вторич-
ной конденсации фрагментов лигнина не со-
ставляют конкуренции реакциям делигнифи-
кации на основной стадии процесса.

На основе данных ЯМР-спектроскопии
можно предложить схему деструкции лигни-
на в присутствии КД (схема 1).

Оценка эффективности
процесса переработки древесины
методом каталитической делигнификации

Оценку эффективности использования КД
проводили в условиях щелочных варок хвой-
ных пород древесины, так как именно у хвой-
ной древесины процесс делигнификации про-
текает с наибольшими затруднениями. Были

ТАБЛИЦА 4
Доля связей, расщепившихся на основной стадии делиг-
нификации древесины сосны для образцов 2�5, по срав-
нению с ДЛС, %

Тип связи Образец лигнина
 2 3 4 5

a,b-О-4 60 73 65 83
4-О-5 77  6  0 19
Сар�ОС(О)�R* 32 18 32 32
Сb�Сg 43 12 38 70

* Относительно количества сложноэфирных групп в
лигнине 1.
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проведены сравнительные варки древесины
сосны в условиях традиционной низкосерни-
стой полисульфидной делигнификации и ще-
лочной с добавкой КД.

Из результатов, представленных в табл. 5,
видно, что при каталитической делигнифи-
кации с КД происходит заметное ускорение
процесса по сравнению с традиционным по-
лисульфидным способом получения целлюло-
зы (степень делигнификации достигает 21�30
ед. Каппа, при этом выход целлюлозы оста-
ется практически на том уровне, что и при
полисульфидной варке (44�47 %)).

Исследование влияния расхода КД на про-
цесс удаления лигнина при обычной щелочной

варке и щелочной варке с добавкой катализа-
тора ДДА показало (табл. 6), что наиболее оп-
тимально содержание КД до 1.0 %. При даль-
нейшем его увеличении селективность процес-
са возрастает в меньшей степени (рис. 3).

Существенный эффект влияния КД наблю-
дается и при его использовании совместно с
ДДА. При такой модификации достигается
дополнительное снижение содержания оста-
точного лигнина в целлюлозе при увеличе-
нии ее выхода на 1.0�1.5 %, что ведет к по-
вышению селективности процесса (щелочная
варка с КД + ДДА) от 3.9 до 4.6 отн. ед.

Важной проблемой, которая требует реше-
ния, является удаление остаточного лигни-

Схема 1.

ТАБЛИЦА 5
Зависимость выхода целлюлозы и степени делигнификации древесины сосны от присутствия каталитических добавок

Показатель Полисульфидная делигнификация Делигнификация в присутствии КД

Время процесса, мин 90 150 210 90 150 210
Выход целлюлозы, % 47.7 44.6 42.0 46.7 45.5 43.7
Степень делигнификации,
ед. Каппа 63 47 26 56 30 21
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на из древесины на конечной стадии процес-
са делигнификации. Ранее мы обнаружили
селективное действие КД на процесс разры-
ва b-O-4 простых эфирных связей в струк-
турных фрагментах изолированного лигнина
Пеппера с этерифицированными фенольны-
ми гидроксилами (см. табл. 1). Разрушение
подобных структур протекает именно на ста-
дии остаточной делигнификации.

Изучение удаления остаточного лигнина
на второй стадии процесса делигнификации
при варке щепы сосны с добавкой КД пока-
зало (табл. 7), что на втором кинетическом
участке скорость удаления лигнина в присут-
ствии КД в 1.3�1.4 раза выше по сравнению
с традиционными щелочными процессами и
достигает 8.0×10�3 мин�1. Селективность процес-
са максимальна. Константы скорости для ще-
лочных варок как в присутствии, так и в от-
сутствие ДДА составляют 5.6�5.9×10�3 мин�1.
Скорость растворения полисахаридов на вто-
ром кинетическом участке при различных

способах варки остается на одном уровне и
равна 7.0�7.2×10�4 мин�1.

Следовательно, с точки зрения ускоре-
ния делигнификации варка с КД на стадии
остаточной делигнификации более эффектив-
на по сравнению с традиционными способа-
ми. Применение КД позволяет удалять оста-
точный лигнин, не затрагивая углеводную
компоненту целлюлозы.

Таким образом, экспериментальная оцен-
ка эффективности действия КД показала, что
этот катализатор ускоряет процесс делигни-
фикации при различных щелочных способах
получения целлюлозы. По степени эффектив-
ности КД превосходит известный катализа-
тор ДДА [3], при этом простота (используют-
ся широко известные и дешевые реагенты
для синтеза) и экологическая чистота процесса
получения самого КД (отсутствуют вредные
стоки и газовые выбросы в атмосферу) дела-
ют его более привлекательным для промыш-
ленного использования.

Предлагаемый процесс, основанный на
применении нового катализатора делигнифи-
кации древесного сырья (КД), может стать
альтернативой существующим сульфатным
процессам получения целлюлозы. Использо-

ТАБЛИЦА 6
Сопоставление показателей щелочной варки древесины сосны

Показатель без ДДА с ДДА

Расход КД, % 0 0.3 0.6 1.0 2.0 0 0.3 0.6 1.0 2.0
Выход целлюлозы, % 49.8 46.8 45.5 43.8 42.3 45.7 45.3 44.1 43.2 43.1
Содержание лигнина
Класона, % 8.7 4.8 3.8 3.5 2.9 4.3 4.2 3.6 3.4 2.8
Селективность, отн. ед. 2.8 3.7 4.0 4.3 4.5 3.9 4.4 4.4 4.4 4.6

Рис. 3. Зависимость селективности процесса делигнифи-
кации от расхода КД (1) и ДДА (2).

ТАБЛИЦА 7
Константы скорости процесса делигнификации  древе-
сины сосны

Показатель С добавками
Д Д А К Д

Константа скорости,
мин�1:
делигнификации 5.9×10�3 8.0×10�3 5.6×10�3
растворения
полисахаридов 7.0×10�4 7.0×10�4 7.2×10�4

Селективность,
отн. ед. 9.4 11.3 6.8

Без
добавок
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вание КД при низкосернистой полисульфид-
ной варке с сульфидностью варочного щело-
ка до 15 % приведет к существенному сни-
жению экологической нагрузки в районах раз-
мещения целлюлозно-бумажных предприятий
(газовые выбросы ММ в атмосферу снизятся
на 53 %, ДМДС � на 69 %, сероводорода �
на 75 %). При этом получаемая целлюлоза по
выходу, степени делигнификации (см. табл. 5,
6) и механическим показателям соответству-
ет современным требованиям [2, 3, 30].

Комплексная переработка древесного сырья
в целлюлозу и ароматические оксиальдегиды

Для создания экологически уравновешен-
ной технологии комплексной переработки дре-
весного сырья в целлюлозу и получения хи-
мических продуктов из лигнина целесообраз-
но осуществить интеграцию процессов ката-
литической делигнификации с малой сульфид-
ностью варочного раствора и селективного
окисления лигнинной составляющей древеси-
ны в ароматические альдегиды. Высокий вы-
ход ароматических альдегидов был достигнут
при окислении лигнинов молекулярным кис-
лородом в присутствии промоторов. В табл. 8
сопоставлены данные по выходу ароматичес-
ких альдегидов в различных процессах окис-
ления лигнинов.

При щелочном нитробензольном окислении
древесины березы и лигносульфонатов выход
альдегидов составил 51.0 и 23.8 % соответст-
венно. При окислении в тех же условиях с ис-
пользованием кислорода при давлении 1.0 МПа
выход альдегидов значительно меньше (7.0 и

13.3 % соответственно). Увеличение давления
кислорода в два раза (до 2.0 МПа) повышает
выход альдегидов при окислении древесины
березы до 25.0 %. Проведение же процесса
окисления березы в присутствии нитрозолиг-
нина позволяет достичь выхода 25.1 % при
давлении кислорода вдвое ниже (1.0 МПа).
Аналогичные результаты получены при
окислении лигносульфонатов. При оксигид-
ролизе КБЖ в присутствии нитрозолигнина
выход ванилина возрастает примерно в два
раза (с 13.3 до 26.9 %) и сопоставим с выхо-
дом в процессе нитробензольного окисления.
Столь высокие результаты целенаправленно-
го расщепления лигнина, возможно, объяс-
няются протеканием реакций сопряженного
окисления лигнина. Необходимо отметить,
что использованный нитрозолигнин может
быть применен в качестве окислителя лиг-
носульфонатов и в отсутствие кислорода, по-
скольку бескислородное окисление позволя-
ет получить достаточно высокий выход ва-
нилина (20.2 %).

Таким образом, применение модифициро-
ванного лигнина (МЛ) в качестве компонента
окислительной системы О2+ МЛ + лигнин в
процессах получения ароматических альдеги-
дов из лигнина представляется перспектив-
ным.

На основе полученных результатов пред-
ложена схема комплексной переработки дре-
весины (рис. 4). Она включает процессы ката-
литической делигнификации с получением
чистой целлюлозы с требуемыми характери-
стиками, окисления лигнина и выделения аро-
матических оксиальдегидов.

ТАБЛИЦА 8
Выход ароматических альдегидов (АА) в различных процессах окисления лигнинов

Окислительная система Сырье Выход АА, %

Нитролигнин из сульфатного лигнина + О2 (1.0 МПа) Береза 25.1/51.0**
Щелочной гидролиз + О2 (1.0 МПа) » 7.0
Щелочной гидролиз +2О2 (2.0 МПа) » 25.0
Щелочной гидролиз К Б Ж * 3.4/23.8**
Нитрозолигнин из сульфатного лигнина К Б Ж 20.2
Нитрозолигнин + О2 (1.0 МПа) К Б Ж 26.9
Щелочной гидролиз + О2 (1.0 МПа) К Б Ж 13.3

 *Товарный концентрат жидкого лигносульфоната.
**Окисление нитробензолом.
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